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<3) Me&SOnde zu potentlometrischer Messung von lonenkon*entratlonen, Verfahren zu deren Herstellung und ihre 
Varweodung 

Maiisondo, bei dar der Elektrolyt in Form dines in situ ge- 
bildaten hochviskosen Gals aus einarn ionendurchlasslgen 
Polymer und olner Neutraiaalzauapension vorltagt. Die im 
Gel homogen suspandlerten Neutralsalzpartlkeln bewlrken 
elne Trflbtmg dea Gels, deren Abnahme aufgrund der Auflo- 
sung der suspandi often Neutralsalzpartlkeln im Veriauf der 
Afterung den Jewelffgen Alterungszustand anzeigt. 
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PatentansprQche 



^Jt. Wessonde zur potent iometrl schen Hessung von Ionenkonzen- 
trationen mit einem GehSuse ous eLektrisch i soHe rendem 
Material, uobei das Gehause mindestens einen Hohlraum zur 
Aufnahme eines Bezugselementes und elnes Elektrolyten und 
mindestens eine Oeffnung aufveist, durch die der Elektro- 
lyt mit einer ausserhatb des Geh^uses bef i nd L i chen Mess- 
losung in Kontakt gebracht wepden kann, und einem den Hohl- 
raum mindestens teilweise ausfOUenden ionendurchlflssigen 
Polymer, in dessen Poren der Elektrolyt eingesch I ossen 
ist, dadurch gekennzei chnet, dass das Polymer in situ im 
GehSuse (4,42) gebildet ist und den vom Geh5use (4,42) 
umsch lossenen Hohlraum ausfttlLt, dass es mikroporos, hoch- 
viskos, mechanisch stabil und mit Drucken:=~10 bar belast- 
bar ist, dass der Elektrolyt (6,48) eine Suspension von 
homogen verteilten Partikeln eines Neutralsalzes mit Ionen 
gleicher Ueberfuhrungszahl in einer wassrigen Losung des 
NeutraLsalzes ist, wobei das Polymer und die NeutraLsalz- 
suspension zusammen ein Gel bi Iden, das eine TrObung durch 
die Neutralsalzpartikel aufweist. 

2, Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzei c hnet , dass 
das Polymer ein Homo- oder Copolymer von Acrylamid oder 
Methacry lamid, Acrylsaure oder Methac ry Isaure, Hydroxy- 
alky Imethacry lat, VinyLalkohol oder ein Epoxyd oder Poly- 
viny Ipyrrolidon, vorzugsweise ein Copolymer von Acrylamid 
und N,N -Methy len-bis-acry lamid, ist. 
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3. Messonde nach Anspruch 2, dadurch gekennzei chent, dass 
das Polymer eine Porengrosse aufweist, die in der Grftssen- 
ordnung des Radius der Wassermolekti le Liegt und vorzugs- 
ueise IS? 0 * 10~ 10 ra betrSgt, 

4. Messonde nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeictinet, dass das Polymer ein feinteiliges Oxyd, wie Si0 2 , 
AL 2°3' Ti0 2' vorzu g s weise Kieselgel, erithfilt. 

5. Messonde nach Anspruch 4, dadurch gekennzei chnet , dass 

das Polymer Kieselgel in einer Menge von 30 61s 1000, vor- 
zugsweise 100 bis 400, insbesondere 200 bis 300, Prozent, 
bezogen auf das Trockengewi cht des Polymers, enthSlt. 

6. Messonde nach Anspruch 5, dadurch gekennzei chnet , dass 
das KieseLgel eine Te i L chengross e im Bereich von 0,01 bis 
0,5, vorzugsweise 0,03 bis 0,2, insbesondere 0,05 bis 
0,15, mm aufweist. 

7. Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet , dass 
das Neutralsalz Kaliumchlorid ist- 

8- Messonde nach Anspruch 7, dadurch gekennzei chnet, dass 
der ElektroLyt (6,48) eine Suspension von feinteiligen 
Kaliumchloridpartikeln in einer wSssrigen oder telL- 
wSssrigen Kaliumchloridlosung ist, wobei die Menge des 
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suspendierten Ka L iumch Lorids mindestens 30, beispietsweise 
30 bis 1500, vorzugsweise 100 bis 800, insbesondere 200 
bis 400, Prozent, bezogen auf das Trockengewl cht des Poly- 
mers, betrSgt. 

9- Messonde nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzei chnet , 
dass das Ka li umch lori d eine Teit chengrdsse von 0,01 bis 
0,5, vorzugsweise 0,03 bis 0,2, insbesondere 0,05 bis 
0,1S, mm aufweist. 

10. Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennze i ch net , dass 
sie ein den Wass e rdarapf pa rt i a Ldruck erni edr i gendes MitteL, 
vorzugsweise Glycerin oder Aet hy Leng ly ko I , enthalt- 

11. Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennze i chnet , dass 
in dem aus Polymer und Neutra Isa Izsuspension gebildeten 
Gel ein al 3 Patrone ausgeb i Ldetes Bezugse Lement (10) mit 
einer elektrode (12) und einem inneren Bezu gse I ek t ro ty ten 
(14) untergebracht ist. 

12. Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet , dass 
das Bezugseleraent C10) als einseitige offene Patrone mit 
einem offenen Ende (16) ausgebi Idet ist und der innere 
BezugseUktrolyt (14) im Gemisch mit dem gleichen Poly- 
mer, wie es Bestandteil des Gels ist, vorliegt. 

13. Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet , dass 
sie als Bezugse lekt rode (2) ausgebildet ist. 
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14. Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet, dass 
sie als Einstabmesskette <4D> eusgebildet 1st. 

15. Verfahren zur Hersteltung der Messonde nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzei chnet , dass man e1ne wassrige Ldsung 
eines Neutralizes herstellt, diese mit feinteUigen 
Neutralsalzpartikeln versetzt, die so erhaltene Suspen- 
sion mit mindestens einem zur Bildung des Polymers erfor- 
derlichen Monomer oder Prapoly raeP verisischt, den Monomer 
bzw. Prapotymer ein feinteiliges Oxyd zusetzt, das so 
erhaltene, in flussiger Form vorliegende Gemisch in das 
GehSuse einbringt und dort bis zum Erreichen einer vorge- 
gebenen VlskositUt poLymeri siert:, wobei man fur eine ho- 
mogene Vertei lung der Neutralsalzpartikeln in den bei 

der Polymerisation gebildeten Gel sorgt. 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzei chnet, dass 
man als NeutraLsaU KaUuiBchlorid verwendet und dieses 

in eine Suspension iiberfuhrt, indent man festes Kaliumchlo- 
wrid in einer 3-molaren KaL iumch Lori dlosung suspendiert. 

17. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzei chnet, dass 
man dem Monomer oder dem Prapolymer einen Vernetzer, ge- 
gebenenfalls zusammen mit einem Vernetzungskatalysator, 
zusetzt . 
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18. Verfahrcn nach Anspruch 17, dadurch gekennzei chnet , dass 
man ala Monomer Acrylamid und aLs Vernetzer N,N 1 -Met hy l- 
en^bi s-ac ry lami d verwendet. 

19- Verwendung der Messonde nach Anspruch 1 zur Prozessuber- 
wachung und/oder Prozesssteuerung, 

20. Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzei chnet , dass 
man die Messonde ben Driicken bis zu 40 bar einsetzt. 



0«-Ci:(ss-UJiu> NOIlVana * I9t€ 986 Z^OSO * 90C6Z^8:SINQ * O/l-JUXda-OldSfVHAS „ [duly. WB!|A*»a wajseg] Wd Sl-WS W02/9Z/8 IV QADd , 8C/51 30Vd 



Henkel, Pfenning, Feiler, HSnzel & Meinig 

-6- 



Proton AG 
Lindenweg 1 
6300 Zug 
Schweiz 



3A05431 



Patentanwalte 

European Parent Attorneys 
Zugeiassene Verireter vor dem 
Europaischen Patentami 

Or phil. G. Henkel Munchen 
DipL-tng. J. Pfenning. Berlin 
Dr rer. nat L Feiler. Munchen 
DipL-lng. W. HanzeL Munchen 
DipJ.-Pnys. K. H Meinig, Berlin 
Dr. Ing. A. Butenschtin. Berlin 

MbWstraBe 37 
D-8000 Munchen 80 

Tel.; 089/98 2085*87 
Telex: 0529802 hnkld 
Tetegramma: ellipsoid 

15. Februar 1984 
PM307/wa/gg 



Mossonde zu potent iometrischer Messung 
von lonenkonzentrationen, Verfahren zu deren Herstellung 
und ihre Verwendung 



ST 'cl 



Ot-Ct:(ss-UJiii) NOLLVUna * 19VZ 986 ZU:Q\SO * 90E6ZZ8:SINO « 0H-daXd3-O±dSn:aAS . m6i|Aea luajseg] wd Sl'-QS S W02/9Z/8 IV OAOH - 8C/91 33Vd 

* 

- » . ^ ^ .» . • 

<© " ' - - * , , - - - ^ „ „ 

* 3405431 

Messsonde zu potent i onet ri sche r Messung von Ionen- 
konzentrationen, Verfahren zu deren Herstelfung 
und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft ein Messsonde zur pot ent iomet ri schen 
Messung von Ionenkonzentrationen geraass Oberbegriff des An- 
spruches 1 r ein Verfahren zu ihrer HersteUung gemass Ober- 
begriff des Anspruches 13 und die Verwendung der Messsonde 
zur Prozessuberwachung und/oder Prozessst euerung . 

Es sind zahLreiche Messsonden zur potent i omet r i schen Messung 
von Ionenkonzentrationen b2w. lonenakt i vi t aten in vieLfalti- 
ger Ausgest a Uung bekannt. Diese sind alLgesiein mit einem 
Diaphragma, z.B.elnem pordsen Keranii kst 1 f t, ausgestattet, 
uber das ein in der Messsonde enthattener, aLLgeroein In Uus- 
siger form vorliegender Bezugs- und/oder BrQckenei ekt ro lyt 
mit einer MessLosung in Kontakt gebracht werden kann. Werden 
derartige Messsonden insbesondere fOr die Prozessuberwachung 
und/oder Prozesss teuerung bei mi k robio Log i schen Verfahren 
eingesetzt, so konnen dort auftretende Verschmu t zungen des 
Oiap.hragmas zu einer VerfSLschung der Messergebni sse fOhren 
und grosse MessfahLer von bis zu 60 mV ergeben. Es ist be- 
kannt, dass die Mehrzaht der faLschen Ergebnisse auf diesera 
Umstand beruht. 

Ausserdem sind Messsonden bekannt, die einen geLartigen ELek- 
troLyten enthalten. Da dieser bei den bekannten Messsonden 
bereits in gelierter Form in das Sondengehause eingebracht 
wird, sind Hohlraume innerhalb des GehSuses unvermeid Li ch„ so 
dass diese Messsonden allgemefn nur ait DrGcken bis zu 10 bar 
beLastbar sind. 
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Aus d«r DE-OS 31 00 302 ist weiterhin eirte^zur Analyse von 
Mikromengen faiologischer F IG ss i gke 1 ten geeignete Messsonde 
bekannt, bei der die zur Probe fiihrende Gebfiusedf f nung nit 
einem eine w&ssHgeNeutralsaLzlosung enthaLtenden Get ver- 
schlossen ist, wobei der von dem GehSuse umsch Lossene Hohl- 
raum von dieser Salzldsung und/oder dem Gel ganz oder teil- 
weise ausgefullt 1st, Das dabei verwendete Gel weist eine 
verhaltnisma'sslg.niedrige ViskositBt und eine verhiltnfa- 
mSssig hohe Permeabilitat fOr Wasser auf, was einerseits zur 
Folge hat, dass diese Sonde nur bei konstanten und un- 
kritischen Bedingungen (konstante Temperatur, z.B. 37° C, 
druckLos) eingesetzt werden kann und fur eine industrielle 
Verwendung, z,B. zur Prozessiiberwachung und/oder Prozess- 
steuerung, ungeeignet 1st, und andererseits Vorkehrungen er- 
fordert, die es ermflglichen, einer Verarmung des Gels an 
Neutralsalz aufgrund der hohen Permeabi 1 1 tat fur Wasser bei 
tangerdauerndem Betriebe entgegen zu wirken, z.B. ein mit 
einem Vorrat sbeha Iter in Verbindung stehender Kanal, durch 
den frische Neu t ra Isa lz Idsung unter Druck zugefuhrt werden 
kann . 

Weiterhin 1st es von Nachteil, dass derartige Messsonden bei 
ISngerdauerndem Gebrauch A I terungserscheinungen zeigen, die 
zu Potent ialversehiebungen fuhren kdnnen, welche die ttessge- 
nauigkeit bee i nt ra cht i gen - Die Ueberwachung des Alterungszu- 
standes derartiger Messsonden ist schwierig und erfordert 
zahlreiche und umstandMche Messungen. 

Ein bislang nlcht gelfistes Problem bei Messonden dieser 
Gattung besteht darin, dass das Ref erenzpotent ial biufig uber 
langere Verwendungsdaue r instabll ist und 1m Regelfatl wesent- 
Uch abnlmmt, was besonders dann elntritt, wenn unter Druck- 
wechsel, unter dem Einfluss von UltraschaU oder in sehr ver- 
schmutzten Probe lo sungen gearbeitet wird- 
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Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine Messonde 
zu schaffen, bei der auf ein Diaphragma verzichtet werden 
kann, so dass eine hohe Konstanz des Ref erenzpotent i a L s auch 
bei stark vers chmutzten P robe L6sungen, bei Druck oder dem 
Einfluss von UltraschaU in den Probe Itisungen zu erreichen 
1st, die mit bracken wesentllch oberhaLb 10 bar belastbar ist 
und deren A Lte rungszus t and auf einfache Weise ohne Zeitver- 
Lufit featgelegt werden kann* 

Die gesteLlte Aufgabe wird e r f indungsgemass durch die im kenn- 
zeichnenden Teit des Patentanspruches 1 definierte Messsonde 
und das im kennzei chnenden TeiL des Patent anspru c h s 15 urn- 
schriebene Verfahren zu ihrer HersteLLung gelost. 

Die Messsonde der angegebenen Art welst gegenOber bekannten 
Messsonden zahlreiche Vorteile auf. So wird dadurch, dass 
das Polymer in situ im Gehause der Messsonde gebildet ist, 
erreicht, dass eine wesentlich hohere Vi skosi tat' des Polymers 
einstellbar 1st als bei nach t rag U chera Einbringen des Poly- 
mers in das Gehause. Die hohe Viskositat des Polymers erlaubt 
aber den Verzicht auf die Verwendung eines Diaphragmas, z.8. 
eines Kerami kst i f tes oder einer semi permeablen Membran, zum 
Abschluss des GehSuses nach ausaen- Auf diese Weise werden 
die bei bekannten Messsonden haufig auf t ret enden, die Messgen- 
auigkeit beei nt rScht i genden Di aph ragma-Verschroutzungen ver- 
mieden. Ausserdem wird durch die hohe ViskositSt des Polymers 
und durch den Umstand, dass aufgrund der In-si tu-Bi Idung des 
Polymers im Gehause dessen vollstSndige AusfUUung errelcht 
werden kann, eine hohe D ruckf est i gkei t errelcht, die eine 
Belastung mit Drucken oberhalb 10 bar, insbesondere im Be- 
reich bis zu 4Q bar gestattet. 
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Ein weiterer Vorteil der Messsonde ist dariji zu sehen, dass 
ihp Alterungszustand visuell feststeUbar ist und laufend 
ohne zusStzliche umstSndliche Hessungen Qberwacht werden 
kann. Oiese Mdglichkeit beruht auf dem Umstand, dass der 
Elektrolyt 1n Form einer Suspension von horoogen verteilten 
Partikeln eines Neutralsalzes mit lonen gleicher UeberfOh- 
rungszahl in einer wassrigen LSsung dieses Salzes vorliegt, 
wobei die f einvertei Iten PartikeLn des Neutralsalzes eine- 
Trubung des Polymers, in dem sie eingesch lossen sind, hervor- 
rufen. Diese Triibung niomt mit fortschreitender Alterung ab, 
da die feinverteilten Neutralsalzpartikeln laufend in Lflsung 
gehen, bis im Sndzustand eine Lfisung mit wesentlich ge- 
ringerer Triibung vorliegt. Zwischen dem im ursprungl i chen 
Zustand vorliegenden ersten Bereich, in dem die feinteiligen 
Neutralsalzpartikeln homogen suspendiert sind, und einem 
zweiten Bereich, in dem die NeutralsalzpartikeLn in Losung 
gegangen sind kommt es zur Ausbildung einer deutlich sicht- 
baren Pbasengrenze, deren Fortschrai ten beobachtet uerden 
kann. Aus der Lage der Phasengrenze und ihre Wanderungsge- 
schwindigkeit kann auf den ALterungszustand und die Ge- 
schwlndigkeit der Alterung geschlossen werden. 

eevorzugte Ausgestal tungen des Hesssonde sind in den Patent- 
ansprQchen 2 bis 14 umschrieben. 

aesondera gute Ergebnisse h Tnsi chtliche der Porengrdsse, der 
Viskosltat des Polymers und seiner Fahigkeit, den in Form 
einer Suspension vorliegenden Elektrolyten einzusch Li essen 
und eine vorteilhafte bif fusionsrate zu gewahr lei sten, werden 
mit einem Polymer gemass den Patentanspruchen 2 und 5 erhal- 
ten, insbesondere aber durch die Ausgestaltungen gemass den 
Patent ansprOchen 4 bis 6. 
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Durch den Gehalt an feinteiligen Oxyden gemSss Patentanspruch 
4, Insbesondere von Kieselgel in der In Patentanspruch 5 ange- 
gebenen Menge und mit der in Patentanspruch 6 angegebenen 
Te1 Uhengrosse, I5sst sich eine besonders hohe Viskositat und 
EUstlzitat des aus Polymer und ELektrolyt gebildeten Gets 
erreichen. 

Oie feinteiligen Oyxde bewirken nicht nur eine signifikante 
Erhfihung der Viskositat sondern gleichzeitig eine merkliche 
Verbesserung der mechanl schen festigkeit. Ausserdem wirken 
die genannten Oxyde gleichzeitig als Adsorp t i onsmi tt el f<ir 
Fremdionen. 

Besonders vielseltige Ei nsatzmfig U chke 1 ten der Nesssonde ge- 
statten Elektrolytzusammensetzungen entsprechend den Patentan- 
spruchsn 6 bis 9. 

Durch den Gehalt an einem den Mass erdampf pa rt 1 a t druc k ernied- 
rigenden Mittel gemass Anspruch 10, wobel Glycerin besonders 
bevorzugt 1st, wird auch bei ISngerer ungeschtttzte r Lagerung 
der Nesssonde ein Austrocknen verhindert. 

Ein besonders uortei lhafter und leicht zu rea I i sierender Auf- 
bau der Nesssonde 1st in den Patentanspruchen 11 und 12 um- 
schrieben, wobel die nesssonde aowohl gemass Patentanspruch 
13 als Bezugselektrode oder genSsa Patentanspruch 14 als E1n- 
stabmesskette ausgebildet sein kann. Im letzteren Fall konnen 
sowohl der Bezugselektrolyt aLs auch der 8r£ickene lekt ro Lyt in 
Form eines Gels, wi e beschrieben, vorliegen. 

Das im kennzeichnenden Tail des Patentanspruches 15 beschrie- 
bene Herste Uungsver f ah ren ermfiglicht ei ne einfache, mit ge- 
rlngem Zeit- und Kostenauf wand durchzu-f uhrende Herstellung 
der Messsonde. Dieses Verfahren bietet den Vorteil, dass die 
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ViskositSt des aus Polymer und Neutralsalzsuspensl on gebilde- 
ten GeLs entsprechend den gestellten Anf orderungen exakt ein- 
gesteUt werden kann und dass ausserdem die Bildung uner- 
wflnschter Hohtraume, die bei Druckbelastung zu einer Zersto- 
rung der Messsonde fuhren kdnnen, unterbunden werden kann. 
Ausserdem Lassen sich durch geeigrtete WahL der zur Bildung 
de$ Polymers erf order I i chen Momomere und/oder PrSpoLyraere 
die Porengrfisse des Polymers und damit dessen D1 f f usionsver- 
halten einwandfrei steuern. 



Bevorzugte Ausf tthrungs f ormen dieses Verfahrens sind in den 
Patentansprttchen 16 bis 78 umschrieben, wobei der Patentan- 
spruch 16 eine bevorzugte E Lektrolytkombination und die 
PatentansprOche 17 und 18 bevorzugte Kombinat i onen von Aus- 
gangsmaterialien zur HersteLlung des Polymers beinhalten. 

Die Messsonde der eingan9s erwahnten Art kann zur Prozessuber- 
wachung und/oder Prozesssteuerung verwendet werden, wobei ihr 
Aufbau eTnen Einsatz bei Drucken bis zu 40 bar erlaubt. Ourch 
die MogLichkei t, den A L t e rungszus t and der Messsonde auf ein- 
fache Welse laufend zu uberwachen, wird ausserdem eine hohe 
Messgenauigkeit auch bei langdauerndem Einsatz erreicht. 

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung werden nacbfolgend anhand 
der Zeighnungen beschrieben, dabei zeigen: 

Fi 9^r 1 f eine als Bezu gse lek t rode ausgebildete Mess- 

sonde 1m Langsschnitt; 

M 9 ur 2 einen Te i La bs chn i t t der Messsonde der Fi- 

gur 1 in einem ersten Alterungszustand; 
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Fi 9 ur 3 einen Te1 Labschni t t der Messsonde der Fi- 

gur 1 in einero zweiten A L terungszustand; 

M 9 ur 4 eine als Einstabmesskette atisgeb 1 Idete 

Messsonde in verkttrzter Darstellung 1m 
Langsschnitt; 

Fi 9 ur 5 eine Nesssonde mit verlangerter Diffusions- 

strecke in scheraatischer DarsteLLung im 
Langsschnitt - 

Figup 1 zeigt eine als Bezugse I ek t rode ausgebildete Hesssonde 
2 mit einera GehSuse 4 aus elektrisch 1 so L ierendem Material, 
beispiolsweise Gtas oder Kunststoff, z.B. Polyathylen. Oas 
Gehause 4 dient zur Aufnahme eines Oezugse Lek t ro ly ten 6, der 
uber mindestens eine Oeffnung 8 beim eintauchen der Messson- 
de 2 in eine in der Figur nicht dargestellt MessLosung mit 
dieser in Kontakt gebracht werden kann. Der Bezugse Lekt ro Ly t 6 
tiegt in Form eines, ein feinteiligea Oxyd, insbesondere 
Kieselges, entha Itenden, i onendurch I3ss i gen mi kropordsen Gets 
mit hoher Viskositat, z.B_ 10 000 cp vor, und ist vorzugs- 
weise ein Copolymer von Acrytaaid und N,N 1 -Methy len-bi s-a cry l- 
amid, in dessen Poren eine Suspension feinteiUger Partikeln 
eines Neutra Isa Izes mit Ionen gleicher Ueberf Oh rungszah I in 
einer Lfisung dieses Salzes e i ngesch lossen 1st, wobei das Neu- 
tralsalz bevorzugt Ka L i umch lor i d ist, Aufgrund der suspendier- 
ten feinteiligen Neut ra L sa Izpart i ke In zeigt der gelartige 
Bezugselektrolyt 6 eine g I ei chm§ ss i ge Triibung und somit ein 
milchiges Aussehen. 
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Der Bezugselektrolyt 6 umgibt e1n als elnseitig offene Patro- 
ne ausgebi Idetes Bezugse lement 10, das ebenfalls im Gehiluse 4 
untergebracht 1st, Das Bezugse lement 10 enthait eine Elektro- 
de 12 mit bekanntem Potential, be i spi e Uwe 1 se eine Ag/AgCl- 
Elektrode, die durch elnen in eine KCL-L6sung als innerem 
Bezugselektrolyten 14 ei nt auchenden ch Lori ertensi Iberd raht 
gebildet 1st, Urn ein Ausfliessen des Inneren Bezugselektro- 
lyten 14 an offenen Ende 16 des Bezugse Lementes 10 zu ver- 
hindern, ist er in die Poren eines 1 onendurc h U s s i gen mikro- 
porftsen Polymers, vorzugsweise desselben wie im FaLLe d*s 
Bezugselektrolyten 6, ei ngesch lossen . In dem dem offenen Ende 
16 gegenuberliegenden Teil des Bezugselementes 10 ist ein 
Ober eine drahtf ormi ge Zuleitung 18, z.B. einen Platindraht, 
mit der Elektrode 12 verbundener Steckkontakt 20 vorgesehen, 
Ober den eine Verbindung mit im KopfteU 22 oder ausserhalb 
des GehSuses 4 angeordneten Ansch lusse lement en hergestellt 
werden kann. Ausserdem ist innerhalb des Bezugselementes 10 
eine Dichtung 24, z.B. eine Clas- oder Kunst stof f di c htung, 
vorgesehen, durch die eine Beruhrung des Steckkont ak tes 20 
mit dem inneren Bezugselektrolyten 14 verhindert wird. 
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Die Messsonde 2 wird bevorzugt hergeste L It, indem man das 
Bezugselement 10 in das GehSuse 4 elnbringt, dieses evakuiert 
und anschiiessend eine Hischung von zur Bildung Polymers be- 
stimmten Monomeren und/oder Pripolymeren und gegebenenf a lis 
Polymerisations- und/oder Vernet2ungskatalysatoren und einer 
Neutralsalzsuspension, wie sie durch homogenes VerteUen fein- 
teiliger Neutra t sa Izpart i ke In in einer LSsung de$ NeutraLsal- 
zes erhalten wird, in das GehSuse einsaugt und dort zur Poly- 
merisation und gegebenenf alls Vernetzung bringt. Man verwen- 
det hierzu vorzugsweise ein Gemisch aus Acrylamid und N,N 1 - 
Methy len-b? s-Acry lamid, wobei der Anteil des N,N 1 -Methy len- 
-bis-Acry lamids 1 bis 5 Gew*-X, bezogen auf das Gesamtgew i ch t 
des Gemisches, betragt, und fiigt diesem Gemisch einen Oder 
mehrere Poly meri sat 1 onskata lysatoren hinzu. fOr die Polymeri- 
sation auf chemischem Wege werden (NH^^S^g und <CH 3 ) 2 N- 
CCH 2 > 2 -NCeH 3 ) 2 , die vortei lhaf terwei se zusammen eingesetzt 
werden, und fur die Photopolymeri sat ion Riboflavin und 
CCH 3 ) 2 N-<CH) 2 -NCCH 3 ) 2 , die ebenfalls vortei lhaf terweise zu- 
sammen eingesetzt werden, bevorzugt- Bei Verwendung des be- 
schriebenen Gemisches erhllt man ein Copolymer von Acrylamid 
und N,N -Methylen-bis-Acry lamid, das eine Ketzstruktur auf- 
weist und hinsichtlich seines Dif f us i onsverha I ten seiner Sta- 
bility und seiner Vlskositat besonders vorteilhafte Eigen- 
schaften aufweist. 



Die vortei lhaf ten Ei genschaf ten des Gels werden noch waiter 
verbessert, wenn man ein feinteiliges Oxyd oder Oxydgemisch, 
z,B. Si0 2 , AL 2 0 3 , Ti0 2 , zusetzt. eesonders geeignet ist hier- 
fur KieselgeL, das nicht nur eine Erhfchung der Viskositat 
und Elastizitat sondern gleichzeitig eine signifikante Ver- 
besserung der raechanischen Fesffgkeit bewirkt. Ausserdem 
wirken die genannten Oxyde als Adsorpt ionsmittel fur aus der 
Messlttsung 9 i nd r i ngende Fremdionen. 
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2u dem in fLGssiger Form vorUegenden Gemisch aus Monomeren 
und/oder PrSpo lyraeren, Vernetzungskata ty sator und Kieselgel 
•fiigt man dann die Neutralsalzsususpension, vorzugsweise eine 
Suspension von feinteiligen KCL-Part i keln in elner wassrigen 
3-molaren Ka U umch tori d I6sung hinzu. Die Tei Ichengrosse der 
KCL-Partikeln betrSgt vorzugsweise 0,03 bis 0,2, insbesondere 
0,05 bis 0,1$, mm Die Menge des Ka 1 1 umch tori ds wird zweck- 
mSssigerweise so bemessen, dass der KCL-Gehalt des fertigen 
Potymers mindestens 30, be i *pie Lswei se 30 bis 1500, vorzugs- 
weise, 100 bis 800 und insbesondere 200 bis 400, Prozent, 
bezogen auf das Trockengewicht des Potymers enthatt. 

Diese Hischung ergibt nach beendigter Polymerisation ein hoch- 
viskoses, mikropor6ses Get. Das Get zeichnet sich durch eine 
sehr gute mechanische Festigkeit und durch eine vernach lass i g- 
bar ktelne Permeabilitat fur Wasser aus. Letztere verhlndert 
eine Verarmung des Gels an KCL auch bei Ungerdauerndem Be- 
trieb. 

Um ein Austrocknen des GeLs auch be1 Lingerer ungeschut zter 
Lagerung zu verhindern, kann dem zur eildung des Gets bestimm- 
ten Gemisch ein den Wasserdarapf part 1a tdruck her abset zendes 
Mittel zugeseta werden. Hierfur eignen sich be i sp i e I s we i se 
Glycerin, Ae t hy ten g t y k o I und 3hnliche Verbi ndungen, wobei 
Glycerin bevorzugt 1st, 

Da das Gel in situ im GehSuse 4 erzeugt wird, kann einerseits 
eine vollstandige AusfCHLung des Gehauses erreicht und eine 
Vis»kositat eingestettt werden, die beim nach t rag I i chen Ein- 
fullen des den Bezugselek t ro ly ten 6 bildenden Gemisches nicht 
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erreicht werden konnte. Die hohe Viskosltat, des Bezugselektro- 
lyten 6 bringt den Vorteil, dass auf ein Dlaphragma zum Ver- 
schluss der Oeffnung 8 verzichtet werden kann. Durch die volL 
stSndige Ausfullung des Gehauses mit den, Bezugse lek t ro ly ten 6 
wind eine hohe Druckstabll 1 t.t erreicht, sodass die Hesssonde 
mit DrQcken bis zu 40 bar belastbar ist. 

Die im gelartigen Bezugse Lektro ly ten 6 suspendi erten fein- 
teiHgen Neutralsalzpartikeln sind die Ursache f Or eine 
gleichmfissige Trtibung dieses E lekt ro lyten, die sich im ur- 
sprijnglichen Zustand fiber die ganze Lange des vom Bezugs- 
elektrolyten 6 auagefulLten Gehauses 4 erstreckt. Diese Trti- 
bung, deren StSrke von der Konzent rat i on und/oder der Tei l- 
chengr6sse der suspendierten Neut ra I sa Izpar t i kel abhangt, 
kann mit blossem Auge bedbachtet werden. 

Mit fortschreitender Alterung findet ein zunehraendes In-Ld- 
sung-Gehen der in, gelartigen Bezugse lektrolyten 6 suspendier- 
ten Neutralsalzpartikeln 6ta tt, wodurch allmahllch eine 
Lflsung rait wesentlich geringarer Trubung, die auf dera suspen- 
dierten Kieselgel beruht, entsteht. Dieser Vorgang wird durch 
ein ueitgehendes Verschwinden der Trubung angezeigt, wobel in 
dera TeU des gelartigen Bezugselektrolyten 6, in dem alle 
Neutralsalzpartikeln in Lfisung gegangen sind, die durch die 
Neutralsalzpartikeln hervorgeruf ene Trubung ganzlich ver- 
schwunden und nur noch die durch das Kieselgel bewirkte 
schwache TrQbung feststellbar ist. Fur die Beobachtung ist 
dabel insbesondere der Tei labschnitt 26 der Messsonde 2 
geei gnet . 
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Die Figuren 2 und 3 zolgen den TeUabschnl tt 26 der 1n Figur 
1 dargesteltten Messsonde 2 in versch ledenen ALterungszust&n- 
deri, wobei Figur 2 ein frttheres Stadium und Figur 3 e1n fort- 
geschr i tteneres Stadium der ALterung zeigt- 

Aus Figur 2 geht hervor, dass der Bezugse Lek t ro ty t 6 in einem 
der Oeffnung 8 des Gehauses 4 faenachbarten ersten TeiLbereich 
28 nur eine schwache, im VergLeich zur ur sprung I i chen . wesent- 
Lich geringer Trubung aufweist, Dieser Teilbereich ist durch- 
scheinend, woraus foLgt, dass der Bezugse Lek t ro ty t 6 im Teil- 
bereich 28 frei von suspendierten Neut ra I sa Lzpart i ke In ist. 
Demgegenuber weist der Bezugsetekt ro ty t 6 in einem dem Bezugs- 
etement 10 benachbarten zweiten TeiLbereich 30 die ursprung- 
Liche Trubung aufgrund der vorhandenen Neut ra L sa Upa rt i ke t n 
auf- Zwlschen dem ersten Teitbereich 28 und dem zweiten Teil- 
bereich 30 befindet sich eine deutlich sichtbare Phasengrenze 
32, die ohne Schwierigkeiten vlsuell exakt beobachtet werden 
kann. In dem in dieser Figur da r ges te L Iten fruhen Stadium ist 
der erste TeiLbereich 28 klein im VergLeich zum zweiten TeiL- 
bereich 30, d.h. die Phasengrenze 32 befindet sich in der 
Nahe der Oeffnung 8. 

Figur 3 zeigt, dass in dem dort dargesteHten f ortgesch ri tte- 
nen stadium der ALterung die Phasengrenze 32 weit in Richtung 
des BezugseLementes 10 verschoben ist, so dass der von suspen- 
dierten Neutralsalzpartikeln freie erste Teitbereich 28 gross 
ist im VergLeich zum zweiten, suspendierten Neut ra Lsa Lzpar- 
tikeln enthattenden Teitbereich 30. 
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Da die Phasengrenze 32 deutlich sichtbar i 8 t, kann 1hre Wan- 
derung in Richtung des Bezugselementes 10 ohne Schwierigkei- 
ten visuell verfolgt werden. Da aus der Lage der Phasengrenze 
32 auf den Alterungszustand des Bezugselektrolyten 6 in der 
Messsonde 2 geschlossen werden kann und der Zusammenhang zwi- 
schen Alterungszustand und elner damit verbundenen Potential- 
verschiebung bekannt 1st, konnen bei AnnSherung der Phasen- 
grenze 32 an das Bezugse lement 10 mog Li cherwei se "auf tretende 
Potentialverschiebungen von einem BenQtzer leicht erkannt und 
entsprechende Gegenmassnahmen rechtzeitig eingeLeitet warden, 
ohne dass vorbergehende umstand L 1 che Hessungen durchgef uh rt 
werden mOssen. Eine zeitliche Verschiebung zwischen der An- 
naherung der Phasengrenze 32 an das Bezugse lement 10 und dem 
Eintreten einer Potentialverschiebung kann von einem BenQtzer 
jederzeit rechnerisch oder durch Versuche ermlttelt werden. 

Figur 4 zeigt eine als Einstabmesskette ausgebUdete Hess- 
sonde 40 mit einem Gehause 42 aus elektrisch isolierendem 
Material, *. B . Glaa oder Kunststoff, wie Polyathylen. Das 
Gehiuse 42 weist aindestens eine Oeffnung 44 auf, durch die 
ein in einem an die Wandung des Gehauses 46 ansch liessenden 
Ringraum 46 befindlicher Bezugse Lekt ro lyt 48 bein. Eintauchen 
in eine MessUsung mit dieser 1n BerQhrung gebracht werden 
kann. In, Ringraum 46 ist ausserdem ein Bezugse lement 50 unter- 
gebracht, dessen Aufbau demjenigen des Bezugse lementes 10 
in Figur 1 entspricht. Der Ringraum 46 umgibt einen Innenraum 
52, in dem eine Ableito lektrode 54, z.B. e1n Silber-Draht 
angeordnet ist. Die tiber eine Leitung 56, z.B. einem Platin- 
draht, mit einem Kontaktelement 58 verbundene Ableitelektrode 
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54 ist von einem Innenpuffer 60 umgeben. Um einen Ionenaus- 
tausch zwischen dem Innenpuffer 60 mit einer HessUsung beim 
Eintauchen in diese zu erreichen, ist der untere Tell des 
Innenraumes 52 mit einer i onensens 1 t i ven Wembran 62, z.B. 
einer GLasmembran, versehen* Ausserdem befindet sich im Innen- 
raum 52 in der NShe des Kont ak te lement e s 58 eine Oichtung 64, 
mit deren Hilfe v/erhindert werden kann, dass der Innenpuffer 
60 mit dem Kontakte Lement 58 und gegebenenf a U s mit im Kopf- 
te1L 66 der Messsonde 40 oder ausserhalb des Gehauses 42 an- 
geordneten Ansch lusse lement en in fleriihrung kommt. 

Die Herstellung der Messsonde 40 kann in analoger Weise wie 
diejenige der Messsonde 2 erfolgen. Die Funk t i onswe i se der 
Messsonde 40 ist insbesondere bezGglich der Ueberwachung des 
Alterungszustandes derjenigen der Messsonde 2 analog. 

Figur 5 zeigt eioe schematische DarsteLlung einer Messsonde 
70 mit stark verlangerter D i f f u s 1 onss t re eke • Die Messsonde 70 
weist ein GehSuse 72 aus elektrisch isolierendem Material, 
beispielsweise Glas oder Kunststoff, z.B. Polyithylen, auf. 
Im inneren des Gehauses 72 ist elne als Patrone ausgebildete 
Bezugselektrode 74, deren Aufbau der Messsonde 2 entspricht 
und die ein roh rf 6 rmi ges GehSuse 76 aufweist, das dem GehSuse 
4 der Messsonde 2 entspricht, mit der Ausnahme, dass das rohr- 
formige Gehause 76 an seinem unteren Ende 78 geschlossen, 
d.h. keine Oeffnung aufweist, und an seinem oberen Ende 80 
offen ist. Im Inneren der Be zugse L e k t rode 74 ist eine innere 
Bezugselektrode 82, z.B. eine Ag/ AgC l-E lektrode, unterge- 
bracht, die uber eine Leitung 84, z.B. einen Pt-Draht, m1t im 
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KopfteiL 86 des GehSuses 72 oder ausserhaLfcf angeordneten An- 
schLusselementen verbunden werden kann. Oie BezugseLektrode 
74 ist voLLst^ndig von einem geLierten ELektroLyten 88, der 
das GehSuse 72 voLlstSndig ausfOLLt, umgeben. Die Zusammen- 
setzung des ELektroLyten 88 ist gieich derjenigen des ELektro- 
lyten in der BezugseLektrode 74 und entspricht be i sp i e L sue i se 
derjenigen des Bezugs e t e kt ro Ly ten 6. Ueber eine am unteren 
Ende 90 des Gehauses 72 angeordnete Oeffnung 92 kann der 
ElektroLyt 88 beim Eintauchen der Messsonde 70 in eine in 
der Figur nicht da rgeste 1 1 ten MessLdsung mit dieser in Kon- 
takt gebracht werden. 

Aus der Figur 5 ist ersichtLich, dass die 0 i f f us i onsst recke, 
d.h, die WegLSnge von der Oeffnung 92 bis zur inneren Bezugs- 
eLektrode 82 im Verglelch zu derjenigen be1 der Messsonde 2 
in Figur 1 erheblich verUngert ist* Sie erstreckt sich von 
der Oeffnung 92 big zum oberen Ende 80 des rohrf 6rmi gen Ge- 
hSuses 76 und von dort bis zur inneren BezugseLektrode 82. 
Mit fortsch rei tender ALterung wandert die Phasengrenze zwi- 
schen der nur schvach getrubten Lflsung, in der alle Neutral- 
saizpartikeL gelfist sind, und der Suspension, die durch die 
darin suspend i e rten Neutralsalzpartikeln eine TrObung auf~ 
weist, zunichst von der Oeffnung 92 bis zum oberen Ende 80 
des rohrformigen Geniuses 76 und dann innerhalb des rohr- 
ffirmigen Gehauses 76 bis zur inneren BezugseLektrode 82. Erst 
wenn die Phasengrenze die innere BezugseLektrode 82 erreicht 
hat, beginnt die Spannung der BezugseLektrode zu driften. 
Daraus foLgt, dass diese Ausgest a L tung gegenuber der in Figur 
N 1 dargestelLten eine erheblich Langere Lebensdauer besitzt. 
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Beispiel 



Eine erste wSssrige LSsung wurde aus 40 g Acrylamid, 2,75 
g Aethy len-b is-<acry lamid) imd 0,23 ml N,N,N 1 ,N 1 -Tet ramerhy L- 
Sthy lendiamin in 200 ml 3 mol/l Ka L i umch Lori d I6sung herge- 
steLLt. 

Eine zweite Losung wurde aus 0,14 g Ammoni umpersu If "in 200 
mL 3 moL/L Ka I i umc h L or 1 d Ifi sang herqestellt. Beide Lttsungen 
wurden mit Hilfe eines Magnet ruh rers geruhrt, bis voll- 
stSndige homogene Ldsungen erhalten vturden. 

Die erste Ldsung wurde mit einer Wasserstrah Lpumpe. entgast, 
sodann wurde in einem ausreichend grossen Becherglas die bei- 
den Losungen miteinander vereinigt- Sofort wurden zu dieser 
Ldsung 120 g festes Ka I i umch lor i d einer Te i I cheng rdfise klein- 
er als 0,1 mm und 120 g feinteiliges KieseLgel zugesetzt. 
Die Gesamtmischung wurde zu einer homogenen Paste sorgfaltig 
durchgemischt, 15 ELektroden wurden in diese Paste hineinge- 
stellt, dann wurde 3 Minuten in einem Exsikkator abgesaugt. 

Danach wurde der Exsikkator Langsaro beltiftet, wobei die Paste 
in die Elektroden h ineingesaugt wurde. Die Elektroden bLieben 
bis zum Auspolymerisieren im BechergUs stehen und waren dann 
fertig zur Wei terbearbei tung. Die Topfzeit des Polymers be- 
trug ca„ 20 Minuten. 

So hergesteUte Elektroden wurden mit entsprechend herge 
stellten Elektroden verglichen, bei denen dem Polymer kein 
Kieselgel und kein festes KCl, zugesetzt worden war. 
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1. DruckwechseLbestfindigkeit 



Durch eine pneumatische Impulsschattung wurden die ELektro- 
den abwechselnd 15 Mlnuten unter einem Druch von etwe 6 bar 
gesetzt und 15 Mlnuten entspannt. Der Versuch wurde faei Urn- 
gebungstemperatur mit 400 Zyklen durchgef tin rt - Die Elektro- 
den tauchten in eine Mischung aus Boh remu Is i on und Redoxpuf- 
fer im Verhaltnis 1 : 1 ein- Dieser Mischung waren 10 % Ka- 
li umdi chromat zugegeben worden- Dieses t a tsach I i chen VerhSLt- 
nissen in der Industrie ent sprechende Gemisch ist jedem Be- 
2ugssystem sehr abtrSglich. 

Die Bezugsspannung wurde vor und nach dem Versuch in ver 
schiedenen Puf f er losungen sowie in einer Ldsung von 3 Mo L 
KCL je Liter gegen eine Kg/Hg 2 C l^-Bezugse Lek t rode gemessen. 

ELektrode ohne ELektrode mit 

KieselgeL + KCL Kieselgel + KCL 

Nach 
(mV) 

-41,7 
-41,6 
-43,3 
-40,4 

Es ist ersichtlich, dass die ELektrode mit KieselgeL und KCl 
im organischen Polymer wShrend der Versuchsdauer eine nahezu 
konstante Bezugsspannung besass, wShrend bei der Vergleichs- 
eLektrode die Bezugsspannung erhebllch abgesunken war. 



Vor Nach Vor 

<"iV) <mV) <mV) 

PH 4,01 -33, 9 -21,5 -42,5 

pH 7,00 -33,1 -22,1 -40,9 

PH 9,21 -33,2 -24,1 -42,0 

KCL -33,1 -16,9 -41,5 
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2, Bestandigkei t gegen U it rascha L Le i nf luss ~ 

In dieseto Versuch wurden die gleichen Verglei chse lektroden 
verwendet. biese tauchten in Wasser ein und wurden kontinu- 
ierLich Ultraschall ausgesetzt* Der Versuch wurde wiederuw 
bei Umgebungstemperatur, und zwar wahrend zwei Monaten, durch- 
gefOhrt. Als Medium viurde Trinkwasser verwendet. Die Qezugs- 
spannung wurde vor und nach dem Versuch in verschl edenen 
Puf f er Itisungen sowie einer wassrigen Lflsung von 3 Mo L KCl 
je Liter gemessen. 

Puf f er Itisung Bezugsspannung 





Elektrode 


ohne 


Elektrode 


mit 




Kiese tgel 


+ KCl 


Kieselgel 


+ KCL 




Vor 


Nach 


Vor 


Nach 




(roV) 


CmV) 


(mV) 


<mV) 


pH 4,01 


-34,8 


-20,9 


-41,9 


-41,0 


pH 7,00 


-34,2 


-20,0*" 


-41,1 


-40,3 


pH 9,21 


-33,9 


-18,5 


-42,5 


-41,2 


KCL 


-34,1 


-19,5 


-41,1 


-40,7 



k/iederum 1st ersichtLich, dass unter der Elnwirkung von Ul- 
traschaU bei der Verg Lei chselekt rode die Bezugsspannung in 
der Versuchszeit von zwei Monaten stark abnahro, wShrend die 
Bexugsspannung bei der erf i ndungsgema ss en Elektrode nahezu 
konstant btieb. 



EE *d 



19*8-986-215 



O^Gt:(ss-uJUl) NOIlVWna * WtC 986 ZIZ-QISO * 90C6ZZ8:SINa • 0/l.-:ftlXd3-OldSn:aAS . feuiu W6||A*a Uiajsea] lAld SWQ W03/9Z/8 IV OAOU • 8G/*G 30Vd 

3405431 

5, Bestandigkei t gegen stark verschmutzte Losungen 

In e^nem weiteren Versuch wurde ats Medium ein Abwasser aus 
der Papierinduatrie rait geringen Su L f 1 dkonzent ra t i onen Cmit 
Wasser 1 : 1 verdunnt) verwendet. Die eiektroden tauchten 
in das Medium ein und wurden kont inuier I 1 ch UltraschalL ausge- 
setzt. Die Versuch adauer betrug zwei Monate- Die Versuchs- 
temperatur lag bei Umgebungstempe ratur - 



Put f erl6sung 






Qezugsspannung 






ELektrode 


ohne 


Elekt rode 


mi t 




KieselgeL 


+ KCl 


KleseLgeL 


+ KCL 




Vor 


Nach 


Vor 


Nach 




CmV) 


CmV) 


CmV) 


(mV) 


pH 4,01 


-32,9 


-39,3 


-41,7 


-40,8 


pH 7,00 


-32.2 


-37,4 


-41,1 


-40,5 


pK 9,21 


-31,5 


-44,0 


-42,0 


-41 ,0 


KCL 


-31,5 


-10,4 


-41,0 


-41 ,9 



Es ist ersichtlich, dass bei diesen Versuchsbedinflungen die 
Bezusspannung bei der VergleichseLekt rode stark schwankte 
und teils zunahm, teiLs abnahnu Dieser Sachverhalt ist ein 
typisches Merkmal fur einen ver schmutzten Uebergang zwischen 
Bezugselekt rolyt und Hesslosung. Bei der erf indungsgenassen 
ELektrode dagegen bL1eb die Bezugsspannung wieder nahezu 
konst ant • 



OMH:(ss-uiui) NOUVand . I9K 986 3tz:aiSO . flOC632a:SINQ . 0/l--daXd3-OldSn:«AS . [awil WDllAttQ luajscg] Wd Ci:6C:C M0Z/9Z/8 IV QAOH . 8G/SC 30Vd 



3405431 



Bezuqszelchenliste 



2 
4 
6 
8 
10 
12 
14 
16 
18 
20 
22 
24 
26 
28 
30 

32 
40 

42 
44 
46 
48 
" 50 
52 
54 
56 
58 
60 
62 
64 



tfesssonde (els Bezugse Lek t rode airsgebi Ldet > 
Gehduse 

Bezugselekt rolyt 
Oeii nung 
Bezugselement 
Elekt rode 

inn. eezugselekt rolyt 

offenes Ende des Bezugse lement e s 

drahtfdrroige Leitung, z.B. Platindraht 

Steckkontakt 

Kopf tei I 

D i cht ung 

Tei labschni it 

erster Teilbereich <0effnung a benachbart) 

swelter TeUbereich (Bezugselement 1Q 
benachbart 3 

Phasengrenze 

Messsonde Cats E inatabmess kette 
auagebi ldet ) 

GehSuse 

Oef f nung 

Ringraum 

Bruckenelefctroly t 

Bezugselement 

Innenraum 

AbLel telektrode 

Leitung, z.b. Pt~&rafrt 

Kontafetele-ment 

Innenpuf f er 

lonensensit i ve Membran 
0 i chtung 



jauiisn>| noijpaiJj 



clsi :so -bO 92 2ny 
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7fl 


Messsonde 




f C 


Geh au se 




74 


BezugseLekt rode 




76 


rohrf o rml ges GehSuse 




78 


unteres Ende des Geniuses 


76 


80 


oberes Ende des Geniuses 


76 


82 


innere Bezugse lek t rode 




84 


Lei tun g 




86 


Kopfteit des Gehauses 72 




88 


geUerter ElektroLyt 




90 


unteres Ende des Gehauses 


72 


92 


Oef f nung 





3E 'el 
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Patentansorflche 



1. MeBsonde zur potcntiometrischen Messung von 
lonenkcnzentrationen mit einem Gehause aus 
elektrisch isotterendem Material, wobei das GehSu* 5 
se mindestens einen Hohlraum zur Auf nahme eines 
Bezugselementes und eine$ Elektrolyten und min- 
destens eine Offming aufweist. durch die der Elek- 
trolyt mit einer auflcrhaib des Gehfiuses befindh- 
chen MeBlosung in Itoniakt gebracht werden kann, id 
und einem ioncndurchlSssigen, mikroporosen. 
hochviskosen und mechamsch siabilen Polymer, 
das den vom Gehause umschlossenen Hohlraum 
ausfuHt, dadurch gekennzekhiiet, da3 der Elek- 
trolyt (6, 48) eine Suspension von homogen verteil. is 
ten Partikeln ernes Neutralsalzes mit lonen glci- 
cher Obeifuhrungszahl in einer waBngen Losung 
des Neutralizes ist, wobei das Polymer und die 
NeuiraUalzsiwpension 7UsamnJW ein Gel bilden. 
das eine TrSbung durch die Neutnusalzpartikeln 20 
aufweist, und daB das Polymer em feinteUiges Oxyd 
enihalt und mit Driicken > 10 bar belastbar isl 
2. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Neutralsalz Kaliumchlorid ist. 
3 MeBsonde nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 25 
z'eichnet, dafi der Elektrolyt (6>48) eine Suspension 
von feinteiligen KaUumchloridparukeln in einer 
waBrigen oder teilw&Brigen Kaliumchloridlosung 
is i, wobei die Menge des suspendierten Kahum- 
chlorids mindestens 30, beispielsweise 30b« 1500, * 
vorzugsweiso 100 bis BOO, insbesondere 200 bis 400, 
ProzenU bezogen auf das Trockengewicht des 
Polymers, bctragt. 

4. MeBsonde nach Ansprit* 2 oder 3, dadurch ge- 
kennicichnet. dafi das Kaliumch^rid eine Teilchen- js 
grofie von 0,1 bis OA vorzugsweise 0.03 bis 0.2. 
insbesondere 0.05 bis 0,15. mm, aufweisL 

5. MeBsonde nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das I cinteilige Oxyd SiQi, AlzO s , TO j. 
vorzugsweise Kieselgelist. , , t 

6. McBsonde nach Anspruch 5. dadurch gekenn 
zeichnet, daB das Polymer Kieselgel in einer Menge 
von 30 bis 1000, vorzugsweise I00bis400,msbeson- 
dere 200 bis 300, Prozent, bezogen auf das Trok- 
kengewicbt des Polymers, enthftlt. 
7 MeBsonde nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnei, daB das Kieselgel eine TeUchengrflBe im 
Bereich von 0,01 bis 0,5, vorzugsweise 0,03 bis 0,2, 
insbesondere0 T 05bis0,15,mm,aUfweisu 
8. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichneudaB sie ein den Wasserdamprpartialdruck 
erniedrigendes Mittel. vorzugsweise Glycenn oder 
Athylenglykol.enthalt. 

9 MeBsonde nach Anspruch I. dadurch gekenn- 
zeichnei, daB in dem aus Polymer Ncutralsalzsu- 
spension gebildeten Gel ein als Patrc-ne ausgebilde- 
tes Bezugselement (10) mil einer Elektrodc (12) und 
einem inneren Bezugsdektrolyten (14) unterge- 
brachilst , , , . 

10. MeBsonde nach Anspruch 9, dadurch gekenn- w 
zeichnet daO das Bezugselemem (10) als einscitige 
offene Patrone mit einem offenen Ende (t6) ausgc- 
bildet ist und der inncre Bezugselektrotyt (14) >m 
Gemisch mit dem glelchen Polymer, wic es Be- 
sumdteil des Gels 1st, vorliegt. 
1 1 MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn 
vxichnet. daB sic als Bczugselekirode (2) ausgcbil 
dot isi. 



40 



4S 
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12. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekeno- 
zeichnet, daB sie als EinstabmeBkette (40) ausgebil- 

13* Verfahren zur HerSiellung der MeBsonde nach 
Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man erne 
waBrige Losung eines Neutralsakss hcrstelit. diese 
mil feinteiligen Neutralsalz partikeln versetzt, die 
so erhaltene Suspension mit mindestens einem zur 
Bildung des Polymsrs erforderlichen Monomer 
oder Prapolymer vermischt, dem Monomer bzw. 
Prapolymer ein feinteUiges Oxyd zusetzt das so 
erhaltene, in flOssiger Form vorUegende Gemisch 
in das Gehause einbringt und dort bis zum Errej- 
chen einer vorgegebenen Viskosiiit in an wen be- 
kannter Weise polymerisiert, wobei man fOr eine 
homogene Verteilung der Neutral salzpartikeln in 
dem bci der Polymensation gebildeten Gel sorgL 

14 Verfahren nach Anspruch 13, dadurch eekenn- 
zeichnet. daB man als Neutralsalz KalmmcWorid 
verwendct und dieses in eine Suspension uberfunrt, 
indem man festes Kaliumchlorid in einer 3-molaren 
Kaliumchloridlosung suspendierL 

15 Yerwendung der MeBsonde nach Anspruch I 
zur Prozefluberwachung und/oder ProzeBsteue- 

10° Verwendung nach Anspruch 15. dadurch ge- 
kennzeichnet (EaU man die MeBsonde bei DrQcken 
bis zu40 bareinsetzL 

Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft eine MeBsonde zur potentio- 
metrischen Messung von Ionenkonzentrauonen gemaB 
Oberbegriff des Anspruches 1, ein Verfahren zu inrer 
HersteUung gemaB Oberbegriff des Anspruches 13 und 
die Verwendung der MeBsonde zur ProzeBttberwa- 
chung und/oder ProzeBsteuerung. 

Es sind zahlrciche MeBsonden zur potentiometn- 
schen Messung von lonenkon^entra/^onen bzw. Ionen- 
aktivitaten in vielfaltiger Ausgestaliung bekannt. Diese 
sind allgemein mit einem Diaphragma, z. B. einem porO- 
sen Kerarnikstift, ausgestaitet, Qber das em in der MeB- 
sonde enthaltener, allgemein in flOssiger Form vorlie- 
gender Bczugs- und/oder BrOckenelekirolyt nut einer 
MeBldsung in Kontakt gebracht werden kann. Wenden 
derartige MeBsonden insbesondere fQr die ProzeBQber- 
wachung und/oder PorzeBsteuerung bei rmkrobtologi- 
schen Verfahren eingesetzt. so komten dort auf tretende 
Verschmutzungen des Diaphragmas zu emer Verfal- 
schung der MeOergebnisse filhren und groBe MeBfehler 
von bis zu 60 mV ergeben. Es ist bekannt, daB die Mehr- 
zahl der falschen Ergebnisse auf diesem Umstand be- 

™ AuBerdem sind MeBsonden bekannt, die einen gelar- 
tigen Elektrolyten enthalten. Da dieser bei den bekann- 
ten MeBsonden bereits in gelierter Form in das Sonden- 
R ehause eingebrachi wird. sind HoWraume lnnerhalb 
des Gehfiuses unvermeidlich, so daB diese MeBsonden 
allgemein nur mil Driicken bis zu 10 bar belastbar $md. 

Aus der DE-OS 31 00 302 ist weiterhin eine zur Ana- 
lyse von Mikromengen biotogischer Flussigkeiten ge- 
eignete MeBsonde bekannt, bei der die zur Probe fOh- 
rende Gehause6ffnung mit einem eine waBnge NeutraJ- 
salzlfisung cmhaltendenGel verschlossen ist, wobei der 
von dem Gehause umschlossene Hohlraum von dieser 
Salzlosung und/oder dem Gel ganz oder leilweisc aus- 
gefUHt ist Dasdabei verwendetc Gel weisl eme verhait- 
nismfiuig niedrige ViskositJit und eine verhaltnismaflig 
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hohc Permeabilitat far Wasser auf was eiwrwtt zur 
Folge hat, daB diese Sonde nur bei konstanten und un- 
StLchen Bedingtmgen (konstante TnpMjK «£ 
37*C drucklos) eingesetzt werden kann und ffir e ne 
industriclle Verwendung, z. R zur P^eBflbe^h^g 5 
und/oder PrOMflsteuerung, ungCCignet ist, und anderer 
scits Vorkehrungen erfordert, die « ermogitchen. eincr 
VeranmingdesGels an NeutralsalzauTgrund der hohen 
Permeabilitat f Or Wa.se r bei Iftngertlauem^BetnebB 
entgegenzuwirkin, z. a ein out ^ J Vo "»^™ l ^ r 10 
fa i Vcrbindungsteherider Kanal, durch den fnscheNeu- 
tralsalzl6sung unier Druck zugehihrt werden kann. 

Wcitcrhin %t es von Nachteil.daB demrtige MeBson- 
den bei langerdauerndem Gebrauch AUe rungs erschet- 

kQnnen. welche die MeOgenauigkcit be^t^cht^ea. 
Die Oberwacmmg de* Alterung^ustand^ derart iger 
MeBsonden ist schwierig und erfordert zahlreiche und 
umsiandlicheMessungen. w 
Ein bislang nicht gel6stes Problem bei MeDm^« ■ 
dieser Gaining besteht darin. daB das Referenzpotent^ 
Kaufig uher langere Veirwendungsdauer mstabil ist u*d 
im Regetfall wcsentlich abnimmt, was binders dann 
eintrilt, wenn unter Druckwechsel, unter dem Einflutt 
von Ulinischall oder in sehr vcuchmutwn Probelosun- » 

ge Jn E dCT^E-OS 24 36 261 Ut em elektrochemischer 
Gasdetektor zur Messung von Gasspurcn in emem Gas^ 
gemisch beschriebea Bei diesem Gasdetektor wire Ider 
zu messende Gasstrom an einer von zwei Elektroden 30 
riner MeBzelte vorbeigefuhrt Beide Elektroden stehen 
mil einem organischen Elektrolyten m Komakt Die zu 
messende Gaskomponeme vjnrfindert das elektr«heml- 
sche GJeichgewicht an der Elektrode an dej der Cm- 
strom vorbeigefuhrt wird. Zwischen den bejden Elek- 35 
iroden wird in einem auBeren SchlieOungskreis e»rt mcB- 
barer eiekuischer Sirom erzeugt, wenn e.ne soiche Ver- 
anderung des elektrochemischen Gleichgewichts an der 
elnen Elektrode auf tritt. Wcsentlich an diesem bekann- 
ten elektrochrmicben Gasdetektor ist dabei, daO der 40 
organische Elektrolyt aus cincm wassorfre.en organs 
schen Gel besieht. Die Gelbildung kann durch Einwtr- 
kung elnes wasserfreien organischen Lbsungsmiuels auf 
ein synthetisches Polymer vorgenommen werden. FQr 
das Polymer und das Le-sungsmiuel konnen beide ho- 45 
mcopolare organische Molekule v^rwendet werden 
Auch kann das Gel wr enstcllung der erwQnschten 
elekirischen Uitfahigkeii mit einem Salz dotiert wcr- 
den, das In dem organischen l^sungsmittel fur das Poly- 

mer dissoziiert. ^„ _ c . 

Die Wlrkungsweise des aus der OE-OS 24 36 261 bc^ 
kannten Gasdetektors beruht also auf der Messung von 
Leitfahlgkeitsanderungen, die durch die Reakuon der zu 
messenden Gasspuren des Gasgemisches an der emen 
der beiden Elektroden hcrvorgcrufen werden, so daU 55 
eineamperometrische Messung vorllegt 

Das Gel kann bei diesem bekannten Gasdetektor mil 
einem Safe dotiert scin. wobet nur einc 
menge eingeseut wird, die zwischert 0,1 und O^Wb be- 
tragt Auficrdem ist das Salz in dem organischen Lo- 60 
sungsmittel for das Polymer dissoziiert MU der Done- 
rung des Gels mil Sah wird also keme Trubung des Gels 

^^rAu^abe der vorliegenden Erfindung. einc po- 
icniiometrische Me^ungen ermflglichende M*B B onde bS 
zu schaffen. die auch bei stark verschmutzien ProbeW- 
sungen und DrUcken obrrhalb 10 bar genaue MeOer- 
gebnisse zU liefern vermag; auBerdem soli cm Verfanren 



zur Herstellung diescr MeBsonde angegeben werden. 

Diese Aulgabe wird bei einer MeBsonde nach dem 
Oberbegriff des Paientanspruches 1 errmdungsgemaiJ 
durch die in dessen kennzeichnenden Teil enthaltcnen 
Merkmale gelosL Ein vorteUhaftes Verfahren zur Her- 
stellung der MeBsonde ergibt sich aus dem Patenian- 

SP D^ h ErfindunE errnoglichi eine MeBsonde, bei der auf 
cin Diaphragma verzichiet werden kann. so daB erne 
hohe Konstanz des Referenzpotenuais auch bei stark 
verschmutzien Porbelosungen, bei Druck oder dem oin- 
fluB von Ultraschall in den ProbelOsungen zu erreichcn 
ist, die mil Drucken wcsentlich oberhalb 10 bar be ast- 
bar ist und deren Alte rungs zustand auf cinfache Weise 
ohne Zeitverlust f cstgelegt werden kann. 

Die MeBsonde der angegebenen Art weist gegenflber 
bekannicn MeOsonden zahlreiche Vorteile auf. So wird 
dadurch, daO das Polymer in situ im Gehause der MeB- 
sonde gebildet ist, erreicht, daB eine wesentiich h5here 
Viskosital des Polymers einstellbar ist als bei nachtrdgli- 
chem Einbringen des Polymers in dan Jehause. Die ho- 
he Viskositat des Polymers erlaubt aber den Verzicni 
auf die Yerwendung eines Diaphragmos, z. B. ernes Ke- 
ramikstiftes oder einer semipermcablen Membran, zum 
AbschluB des Gehauses nach auBen. Auf diese Weise 
werden &e bei bekanmen McBsonden auftreienden,dle 
MeBgenauigkeit beeintrachtigenden Diaphragma- Ver- 
schmutzungen vermieden. AuBerdem wird durch die ho- 
he Viskosilat des Polymers und durch den Umstand, daB 
aufgrund der ln-situ-Bildung des Polymers im Gehause 
dessen vollstandige Ausfullung erreicht werden kann, 
eine hohe Druckfestigkeit erreicht. die eine Beiastung 
mit DrQcken oberhalb 10 bar. insbesondere im Bereich 
blszu40bargestaitet . . 

Ein weiterer Vorteil der MeBsonde ist darm zu senen, 
daB ihr Alterungszustand visuell feststellbar 1st und lau- 
fend ohne zusatziiche umstandliche Mcssungen Qber- 
wacht werden kann. Diese Mo-1ichkeit beruht auf dem 
Umstand daB der Elektrolyt m Form einer ^^pe^ion 
von homogen verteilten Partikeln em« Neutralizes 
mil lonen gleicher OberfBhrungszahl m emer waBngen 
Lbsung dieses Salzes vorliegt. wobei die feinverteilten 
Partikeln des Neutralizes elncTrttbung des Polymers, 
in dem sie eingeschlossen sind, hervorrufen. Disse TrQ- 
bung nimmt mit fortschrciicnder Alterung ah da die 
felnverteillen Neuiralsalzpartikeln laufend in Losung 
gehen bis Im Endzustand einc Losung mit wcsentlich 
geringerer TrQbung vorliegt Zwischen dem im ur- 
sprunglichen Zustand vorliegenden ersten Bereich. m 
dem die feinteiligen Neutralsalzpartikeln homogen su* 
pendiert sind. und einem zwciten Bereich, in dem die 
Neutralsalzpartikeln in Losung gegangen sind. komrat 
« zur Ausbildung einer deutlich sichtbaren Phasen^ 
gre-3e f deren Fortschreiten beobachtet werden kana 
Aus der Lage der Phasengrenze und ihre Wanderunas- 
geschwindigkeil kann auf den Alterungszustand und die 
Geschwindigkeit der Alterung geschbsseit werden. 

Bevorzugte Ausgestaltungen der MeBsonde sind in 
den Patentansprilchf n 2 bis 1 2 untfchrieberi. 

Besondcrs gute Ergebnisse hinsichtlich der PorengrO- 
fle, der Viskosiiftt des Polymers und seiner F&higkctL 
den in Form einer Suspension vorliegenden Elektroly- 
ten cinzuschlieBen und eine vorieilhafte Diffusionsrate 
zu gewahrleisten, werden mil einem Polymer gemaB 
dem Patentanspruch 5 erhaltea insbesondere aber 
durch die Ausgestaltungen gemaB den Palentanspru- 
chen5bis7. 

Durch den Gehalt an femteiligen Oxyden gemaB Pa- 
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tentanspruch 5, insbesondere von Kieselgel in der in 
Patentanspruch 6 angegebenen Menge und mil der in 
Patentanspruch 7 angegebenen TeilchengroGe. laBl sk:h 
eine besonders hohe Viskositat und Elastiziiat des aus 
polymer und Elektrotytgebildeten Gels erreichen. 5 

Die feinteiligen Oxyde bewirken nicht nur eine signtfi- 
kante Erhohung der Viskositat, sondern gleichzeitig ei.« 
ne merkliche Verbesserung der mechanischen Fesiig- 
keit. AuBerdem wirken die genannten Oxyde gleicltiei- 
tig als Adsorptionsmiltel fur Fremdk>nen. io 

Besonders vielseitige Einsatzmoglichkeiten der Meft- 
sonde gestatien Elektrolytzusammenseizungen eni- 
sprechend den Patentanspruchen 2 bis 4 und 6. 

Durch den GehaU an einem den Wasserdampf partial- 
druck emiedrigendcn Mittel gemaB Anspruch 8. wobei ii 
Glycerin besonders bevorzugt ist, wird auch bei lange- 
rer ungeschiltzter Lagerung der MeBsonde ein Aus- 
trockncn verhindert. . 

Ein besonders vorteilhafter und leicht zu reahsieren- 
der Aufbau der MeBsonde ist in den Patentansprth- 2D 
chen9 und 10 umschrieben, wobei die Meflsonde SO- 
wohl gemaB Patentanspruch It als Bezugselektrode 
Oder gemSB Patentanspruch 12 als EinstabmeDkclte 
ausgebildet sein kann. Im letzicren Fall kdnnen sowohl 
der Bezugselekirolyt als auch der BrOckenelektrolyt in zs 
Form eines Gels, wie beschrieben, vcrliegen. 

Dos im kennzeichnenden TeiJ des Patentanspruch.es 
13 beschriebene Hcrsiellungsverfahren ermOglicht erne 
cinfache.mil geringem Zeit- und lCostenaufw»nd durch- 
zufuhrende Hersiellung der MeBsonde. Dieses Verfah- 30 
ren biciet den Vorteil. daB die Viskositat des aus Poly- 
mer und NeutralsaUsuspension gebildcten Gels em- 
sprechend den gestellten Anforderuhgen exakt einge- 
stellt werden kann und daB auflerdem die Bildung unor- 
wunschter Hohlraume, die bci Druckbelastung zu einer 33 
Zerstorung der MeBsonde filhren konnen. unterbunden 
werden kann- AuBerdem lassen sich durch gesigniste 
Wahl der zur Bildung des Polymers crforderlkhen Mo- 
nomere und/oder Prfipolyrnere die PorengroBe ties 
Polymers und damit dessen Diffusionsverhalten em- 40 
wandfrei steuern. 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform dieses Verfahrem 
ist im Patentanspruch 14 umschrieben. der eine bevor- 
zugte Ekktrolytkombination beinhaltet 

Die MeBsonde der eingangs erwahnten Art kann zur 45 
ProzeQflberwachung und/oder ProzeOsteuerung ver 
wendct werden, wobei Ihr Aufbau einen Einsatz bei 
DrQcken bis zu 40 bar erlaubL Durch die MOgUchkeit, 
den AUerungszustand der MeBsonde auf einfache Wet- 
se iaufend zu uberwachen, wird auBerdem eine hohe so 
MeBgenauigkeit auch bei tangdauerodem Einsati er- 
rcicht. 

AusfOhrungsbcispicle der Erfindung werden nachfol- 
gend anhand der Zeichnungen beschrieben, dabei zeigt 

Fig. 1 eine als Bezugselektrode ausgebildete Meflson- ss 
de im LangsschniU, , 

Fig, 2 etnen Teilabschnitl der MeQsonde der Fig* i in 
einem ersten AJterungszustand. p 

Fig. 3 einen Teitabschnitt der MeBsonde der Fig- 1 in 
einem zweiten Alterungszustand, 60 

Fig. 4 eine als EinstabmcBkette ausgebildete MeBson- 
de in verkQrzter Darstellung im Ungsschnitt* 

Fig, 5 eine MeBsonde mit vcrtangerter Diffusions 
strecke in schematischer Darstellung im Langsschmtt. 

Fig. I zeigt eine als Bezugselektrode ausgebildete « 
MeBsonde 2 mit einem Gehftuse 4 aus elcktrisch isolie- 
rendem Material, beispiebweise Glas oder Kunststoff, 
z. B. Polyathylen. Das Gehause 4 dicnt zur Aufnahme 



eines Bezugselekirolytcn 6, der uber mindestens eine 
Offnung 8 beim Eintauchen der MeBsonde 2 in eine in 
der Figur nicht dargcstellie MeOlosung mit dieser in 
Koniakt gebracht werden kann. Der Bezugselektrolyt6 
licgt in Form eincs, ein feinteiliges Oxyd. insbesondere 
Kieselgel, enihallenden, ionendurchlassigen mikropord- 
sen Gels mil hohcr Viskositat, z. B. \0 000 cP, vor. und ist 
vorzugsweise ein Copolymer von Acrylamid und 
N,N l -Methylen-bis-acrylamid, in dessen Poren eine Sus* 
pension reinteiliger Partikeln eincs Neutralsalzes mit 
lonen gleichcr Oberftthrungszahl in einer LOsung dieses 
Salzes eingeschlosscn ist, wobei das Neutralsalz bevor- 
zugt Kaliumchlorid isi. Aurgrund der suspendierten 
reinteiligen Neutralsalzpartikeln zeigt der gelartige Be- 
zugselckirolyt 6 eine gleichmaBige Trilbung und somit 
ein milchiges Aussehen. 

Der Bezugselekirolyi 6 umgibt ein als einsetig olfene 
Palrone ausgebildetes Bezugselemem 10, das ebenfalls 
im Gehause 4 unlergebracln la. Das Cezugselement 10 
enihall eine Elekirode 12 mit bekanntem Potential, bei- 
spielsweise eine Ag/AgCl- Elekirode, die durch einen in 
eine KCl-LOsung als innerem Bezugselektrolyten 14 
eintauchenden chlorierten Silberdraht gebildet «i. Urn 
ein AusflieBen des inneren Bezugselektrolyten 14 am 
offenen Ende 16 des Bczugselementcs tOzu verhindern, 
ist er in die Poren eines ionendurchlassigen mikroporo- 
scn Polymers, vorzugsweise desselben wie im Faile des 
Bezugseiektrolyten 6. eingeschlossen. In dem dem orfe- 
nen Ende 16 gegenuberliegenden Teil des Bezugsele- 
mentes 10 ist ein uber eine drahtfflrmige Zuleitung 18. 
z.B. einen Platindraht. mit der Eiektrode 12 verbun^ 
dener Sicckkontakt 20 vorgesehen. Qber den eine Ver- 
bindung mit im Kopfteil 22 oder auQerhalb des Gchau- 
ses 4 angeordnetcn AnsqhluBelementen hergestellt wer- 
den kann. AuBerdem ist innerhalb des Bezugselcmentes 
10 eine Dichtung 24, z. B. eine Glas- oder Kunststoff- 
dichtung. vorgesehen, durch die eine BerUhrung des 
Steckkontaktes 20 mit dem inneren Bezugselektrolyten 
14 verhindert wird. . 

Die MeBsonde 2 wird bevorzugt hergestellt, mdem 
man das Bezugselement 10 in das Gehause 4 einbringt, 
dieses evakuiert und anschlieBend eine Mischung von 
zur Bildung Polymers bestimmten Monomeren und/ 
oder Prapolymeren und gcgebenenfalls Polymerisa- 
tions* und/oder Vernetzungskaulysatoren und einer 
Ncutralsalzsuspension. wie s»e durch homogenes Ver- 
teilen feinteiliger Neutralsalzpartikeln in einer LOsung 
des Neutralizes erhaltcn wird. in das Gehause etn- 
saugt und dort zur Polymerisation und gegebenenfalls 
Vernetzung bringt. Man verwendei hierzu vorzugswei- 
se ein Gemisch aus Acrylamid und N.N'-Methylen-bl?- 
Acrylamid. wobei der Anteil des N.N'-Methylen-bis- 
Acrylamids 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Gemisches, betragt, und f Ogt diesem Gemisch 
einen oder mehrere Polymerisationskatalysatoren hin- 
za Fflr die Polymerisation auf chemischem Wege wer- 
den (NHJ^O* und (CH^N-CCH^-NCCHi),. die 
vorteilhafterweise zusammen eingesetzt werden. und 
Tur die Photopolymerisation Riboflavin uhd 
(CH3)aN-(CH)i-N(CHj) 2 , die ebenfalls vorteilhafter* 
weise zusammen eingesetzt werden, bevorzugt Bei 
Verwendung des beschriebenen Gemisches erhaMt man 
ein Copolymer von Acrylamid und N.N l -Methylen-bis- 
Acrylamid. das eine Netzstruktur aufweist und hmsicht- 
lich seines Diffusiansverhaltens seiner Stabihtat und sei- 
ner Viskositat besonders vorteilhaf te EigenschaFten auf- 

WC Die vortetlhaften Eigenschaften des Gels werden 
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noch wclicr verbessert, wenn man cin fcinteiliges Oxyd 
oder Oxydgemisch, z. B. SiOi, AhOi. TiOj. zuscut. Be- 
senders geeignei ist hierfuT Kieselgel, das nichi nur eine 
Erhohung des Viskositat und ElasiizMi, sondcrn glcich- 
zeitig dncsignifikante Verbesserung der mechanischen 
Fcsugkeit bewirkt. AuBerdem wirken die genanntcn 
Oxyde als Adsorptiansnruttel fiir aus der M eOlfoung ein- 
dringewte Fremdionen. 

Zu ocm In nussiger Form vorliegenden Gemisch aus 
Monomeren und/oder Prftpolymeren, Vernetzungska- 
talysator und Kieselgel filgt man dann die Neuiralsalz- 
suspension, vorzugsweisc eine Suspension von feinteili- 
gen KGi-Partikeln in einer waDrigcn 3-molaren Kallum- 
chloridlosung hinzu. Die TeilchengroBe der K.Cl-Parii* 
keln betragt vorzugsweise 0,03 bis 0,2. insbesondere 0,05 
bis 0,t5 mm. Die Menge des Kail umch lor ids wird 
zweckmaBigerweise so bemessen. daB der KCl*Gehalt 
des ferti&en Polymers mindestens 30, beispielsweise 30 
bis 1 500, vorzugsweise 1 00 bis 800 und insbesondere 200 
bis 400 Prozent, bezogen auf das Trockengewicht des 
Polymers enthfllt 

Diese Mischung ergibt nach beendigter Polymerisa- 
lion ein hochviskoses, mikro poroses Cel. Das Gel zetch- 
net sich durch eine sehr gute mechanische Fcstigkeil 
und durch eine vernachlftssigbar kleine Permcabilital 
fur Wasser aus. Letztere verhmdert eine Verarmung des 
Gels an KCI auch bci langerdauerndem Belrieb. 

Urn ein Austrocknen des Gets auch bei langerer unge- 
schlltzter Lager ung zu verhindern, kann dem zur Bil- 
dung des Gels bestimmten Gemisch ein den Wasser* 
dampfpirtialdruck herabsetzendes Miuel zugesetzt 
werden. HierfUr eignen sich beispielsweise Glyceric 
Athylenglykol und iihnliche Vcrbindungen, wobei Gly- 
cerin bevorzugt ist. 

Da das Gel in situ im Gehause 4 erzeugt wird, kann 
einerseits eine voUst&ndige Ausfilllung des Gehauses er- 
reicht und eine Viskositat elngestetll werden, die beim 
nachtrfigtichen EinfiJIlen des den Bezugselektrolyten 6 
bildenden Gemisches nicht erreicht werden ktmnte. Die 
hohe Viskositat des Bezugselektrolyten 6 bringt den 
Vorteil, daB auf ein Diaphragma zum VerschluO der 
Offnung 8 verzichtet werden kann. Durch die vollstandi- 
ge AusfOllung des Gehauses mit dem Bezugselektroly- 
ten 6 wird eine hohe Druckstabilita'l erreicht, so daB die 
MeOsonde mit DrOcken bis zu40 bar belasibar ist 

Die im gelartigen Bezugselektrolyten 6 suspendierten 
feinteiligen Neutralsalzpartikeln sind die Ursache Tur 
eine gleichmaBige TrObung dieses Elcktrolyien, die sich 
im ursprunglichen Zustand Ober die gauze Lange des 
vom Bezugselektrolyten 6 ausgefQllten Gehftuses 4 er- 
streckt. Diese Trfibung, deren St&rke von der Konzen- 
tration und/oder der TeilchengroBe der suspendierten 
Neutralsalzpartikel abhangt, kann mil btoflem Auge be- 
obachtet werden. 

Mit fortschrei tender Alterung findet ein zunehmen- 
des "In-Losung-Gehen" der im gelartigen Bezugselek- 
trolyten 6 suspendierten Neutralsalzpartikeln statt, wo- 
durch allmahlich eine Lfisung mit wesentlich geringerer 
TrObung. die auf dem suspendierten Kieselgel beruht, 
entsteht Dieser Vorgang wird durch ein weitgehendes 
Verschwinden der Triibung angezeigu wobci in dem 
Teil des gelartigen Bezugselektrolyten 6, in dem alle 
Neutralsalzpartikeln in Losung gegangen sind, die 
durch dh Neutralsalzpartikeln hervorgerufene TrObung 
ganzlich verschwunden und nur noch die durch das Kie- 
selgel tewtrkte schwache Trubung festsiellbar ist FuV 
die Beobachtung ist dabei insbesondere der Teilab- 
schnitt 26 der MeOsonde 2 geeignet. 



Die Fig* 2 und 3 zeigen den Teilobschnilt 26 der in 
Fig. 1 dargestellien MeOsonde 2 in verschiedenen Alte- 
rungxzustanden, wobci Fig. 2 ein frilheres Stadium und 
Fig, 3 ein forigeschriueneres Stadium der Alterung 
s zcigt. 

Aus Fig. 2 geht hervor. daB der Bezugselektrolyt 6 in 
eincm der Offnung 8 des Gehftuses 4 benachbarten er- 
slen Teilbereich 28 nur eine schwache, im Vergteich zur 
ursprunglichen wesentlich geringere TrObung aufweist. 

io Dieser Teilbereich ist durchscheinend, woraus folgt, da(5 
der Bezugselektrolyt 6 im Teilbereich 28 frei von sus* 
pendierten Neutralsahpartikeln ist. Demgegentlber 
weist der Bezugselektrolyt 6 in einern dem Bezugsele- 
ment 10 benachbarten zweiten Teilbereich 30 die ur- 

is sprUngllche TrObung aufgrund der vorhandenen Neu- 
tralsalzpartikeln auf. Zwischen dem ersten Teilbereich 
28 und dem zweiten Teilbereich 30 befindet sich eine 
deutUch sichibare Phasengrenze 32, die ohne Schwicrig- 
keiten visuell exakt beobachtet werden kann. In dem in 

M dieser Figur dargeslclltcn fruhen Stadium ist der erste 
Teilbereich 28 kleln im Vergleich zum zweiten Teilbe- 
reich 30, d. h. die Phasengrenze 32 befindet sich in der 
N&hederOfmungS. 
Fig. 3 zeigt, daB in dem dort dargestellten fortge- 

25 schrittenen Stadium der Alterung die Phasengrenze 32 
wen in Richtung des Bezugselementes 10 verschoben 
ist. so daO der von suspendierten Neutralsalzpartikeln 
freie erste Teilbereich 28 groO ist im Vergleich zum 
zweiten. suspendierten Neutralsalzpartikeln enthalten- 

30 den Teilbereich 30. 

Da die Phasengrenze 32 dcutlich sichtbar isi, kann 
ihre Wanderung in Richtung des Bezugselementes 10 
ohnc Schwierigkeiten visuell verfolgt werden. Da aus 
der Lage der Phasengrenze 32 auf den Alterungszu* 

35 stand des Bezugselektrolyten 6 in der McBsondc 2 ge* 
schlossen werden kann und der Zusammenhang zwi- 
schen Alterungszustand und einer damit verbundenen 
Poientialverschiebung bekannt ist, konnen bei Annihe- 
rung der Phasengrenze 32 an das Bezugselement io 

*o mdglicherweise auftreiende Potentialverschiebungen 
von einem Benutzer leicht erkannt und entsprechende 
GegenmaBnahmen rechtzeitig eingeleitet werderu ohne 
daB vorhergehendc umstandliche Messungen durchge- 
fUhri werden mOssen. Eine zeitliche Vcrschiebung zwi* 

45 schen der Annfiherung der Phasengrenze 32 an das Be- 
zugselement 10 und dem Eintreten einer Potentialver- 
schiebung kann von einem Benutzer jederzeit rechne- 
risch oder durch Versuchc crmiUelt werden. 
Fig. 4 zeigt eine als EinstabmeBkette ausgebildete 

so MeBsonde 40 mit einem Gehause 42 aus elektrisch iso- 
licrcndcm Material z. B. Glas oder Kunststoff, wie Poly- 
athylca Das Gehause 42 weist mindestens eine Ofmung 
44 auf, durch die ein in einem an die Wartdung des 
Gehauses 46 anschlieBenden Ringraum 46 beflndlicher 

55 Bezugselektrolyt 48 beim Eintauchen in eine MeBlpsung 
mit dieser In Berflhrung gcbracht werden kann. Im 
Ringraum 46 ist auBerdem ein Bezugselement 50 unter- 
gebracht, dessen Aufbau demjenigen des Bezugsele- 
mentes 10 in Fig. 1 entspricht Der Ringraum 46 umgibt 

w einen Innenraum 52, in dem eine Ableitelektrode 54, 
z. B. ein Silber-Draht, angeordnet isL Die Qber erne Lei- 
tung 56, z. B. einem Platirvdraht, mit einem iContaktele- 
ment 53 verbundene Ableitelektrode 54 ist von einem 
Innenpuffer 60 umgeben. Um einen lonenauslausch 

65 zwischen dem Innenpuffer 60 mit einer MeBlosung beitn 
Eidtauchen in diese zu erreichen, ist der untere Teil des 
Innenraumes 52 mit einer ionensensitiven Mcmbran 62, 
2. B. einer Glasmembran, versehen. AuBerdem befindet 
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sich im Innenraum 52 in der Nahe des Kontaki elemen- 
ts 58 eine Dichtung 64 t mil deren Hiife vcrhinderi wer* 
den kann. daC der Innenpuffer 60 mit dem Kontaktele- 
ment 58 und gegebenenfalls mit im Kopfteil 66 der MeC- 
sonde 40 oder auBerhalb des Geniuses 42 angeordneten 
AnschluBelementen in Beruhrung kommt. 

Die Herslellung der MeBsonde 40 kann in analoger 
Weise wie diejenrge der MeBsonde 2 erfolgen. Die 
Funkiionsweise der MeBsonde 40 ist inshesondere be- 
zilglich der Oberwachung des Aherungszustandes der- 
jenigen der MeBsonde 2 analog. 

Pig, 5 zeigt eine schematische Darstellung einer MeB- 
sonde 70 mit stark verlangerter Difiusionssirecke. Die 
MeQsonde 70 weist em Gehause 72 aus elektrisch isolie- 
rendem Material, beispielsweise Glas oder Kunststoff. 
z. B. Polyathylea auf, Im Inneren des Gehauses 72 isl 
eine als Patrone ausgebildete Bezugselektrode 74. deren 
Aufbau der MeCsonde 2 entspricht und die ein rohrfSr- 
miges Gehause 76 aufweist. das dem Gehause 4 der 
MeQsonde 2 entspricht, mit der Ausnahme, daB das 
rohrformige Gehause 76 an scinem unteren Ende 7S 
geschlossen, d. h. keine ftffnung aufweist, und an seinem 
oberen Ende 80 offen ist. Im Inneren der Bezugselektro- 
de 74 ist eine innere Bezugselektrode 82, z, B. cine Ag/ 
AgCI-Elektrode. untergebracht. die Qber eine Lcilung 
84. z. B. einen Pl-Draht, mit im Kopfteil 86 des Gehauses 
72 oder auBerhalb angeordnetcn AnschluBelementen 
verbunden werden kann. Die Bezugselektrode 74 ist 
vollstandig von cinem gelienen Elektrolyten 88. der das 
Gehause 72 vollstandig ausftillt, umgeben. Die Zusam- 
rnensetzung des Elektrolyien 88 ist gleich derjenigen 
des Elektrolyien in der Bezugselektrode 74 und ent- 
spricht beispielsweise derjenigen des Bezugselektroly- 
ten 6. Ober eine am unteren Ende 90 des Gehauses 72 
angeordnete Offnung 92 kann der Elektrolyt 88 beim 
Eimauchen der MeBsonde 70 in eine in der Figur nicht 
dargeslelUe Mefllostmg mil dieser in Kontakt gebracht 
werden* 

Aus der Fig. 5 ist ersichtlich. daft die Diffusionsslrek- 
ke, d. h. die Weglange von der Offnung 92 bis zur inne- 
ren Bezugselektrode 82 im Vergleich zu derjenigen bci 
der MeQsonde 2 In Fig. 1 erheblich verlangert ist. Sie 
erstreckt sich von der Offnung 92 bis sum oberen Ende 
80 des rohrfQrmigen Gehauses 76 und von dorl bis 2ur 
inneren Bezugsetektrode 82. Mit fortschreitender A he- 
rung wandert die Phasengrenze zwischen der nur 
schwach geirQbten Losung, in der alle Neutralsalzparti- 
kel geldst sind, und der Suspension, die durch die darin 
suspendierien Ncutralsalzpartikeln eine Trtibung auf- 
weist, zunachst von der Offnung 92 bis zum oberen 
Ende 80 des rohrfdrmigen Gehauses 76 und dann inner- 
halb des rohrfdrmigen Gehauses 76 bis zur inneren Be- 
zugselektrode 82. Erst wenn die Phasengrenze die inne- 
re Bezugselektrode 82 erreicht hat. beginiU die Span- 
nung der Bezugselektrode zu driflen. Daraus folgt, daB 
diese Ausgestaltung gegenOber der in Fig. 1 dargestell- 
ten eine erheblich langere Lebensdauerbesitzt. 

Beispiel 

i 

Eine erste waQrige L5sung wurde aus 40 g Acrylamid. 
2.75 g Alhylen-bis-(acrylamid) und 0.23 ml 
N.N.N'.N'-Telramethylalhylendiamin in 200 ml 3 mol/l 
Kaliumchloridlosung hergestellt. 

Eine zwejte L#sung wurde aus 0,14 g ArnmomurrtGul- 
fat in 200 ml 3 mol/l KaliumchJoridlosung her^estellL 
Beide Losungen wurden mit Hilfe eines MagnctrQhrers 
geruhrt, bis vollstandige homogene Losungen erhalten 



wurden. 

Die erste Losung wurde mit einer Wasserstrahlpum- 
pc entgast. sodann wurde in einem ausreichend grofien 
Becherglas die beioen LSsungen miieinander vereinigt. 
5 Sofort wurden zu dieser Lbsung 120g festes Kaltum- 
chlorld einer TeilchengrOBe kleiner als 0,1 mm und 
120 g feinteiliges Kieselgel zugesetzt. Die Gesaoiimi- 
schung wurde zu einer homogenen Paste sorgfaltig 
durchgemiscnt. 15 Elektroden wurden in diese Paste 
io hineingestellttdann wurde 3 Minuten in einem Exsikka- 
\or abgesaugL 

Danach wurde der Exsikkator langsam belQftet, wo- 
beidie Paste in die Elektroden hineingesaugt wurde. Die 
Elektroden blieben bis zum Auspolymerisieren im Be- 
is cncrglas stchen und waren dann fertig zur Weiterbear- 
beitung. Die TopFzeh des Polymers beirug ca, 20 Minu- 
ten. 

So hergestellte Elektroden warden mit entsprechend 
hergestelken Elektroden verglichcn, bei denen dem 
20 Polymer kein Kieselgel und kein festes KCl zugesetzt 
warden war. 

1. DruckwechselbesUndigkeit 

25 Durch eine pneumatische Impulsschaltung wurden 
die Elektroden abwechselnd 15 Minuten unter einem 
Druck von ctwa 6 bar geselzi und 15 Minuten ent- 
spannt. Der Versuch wurde bei Umgebungstemperatur 
mit 400 Zyklen durchflefUhn. Die Elektroden tauchten 
30 in eine Mischung aus Bohremulsion und Redoxpuffer im 
Verhaltnis 1 : 1 ein. Dieser Mischung waren 10% Kali- 
umdlchrotnat zugegeben word en. Dieses tatsachlichen 
Verhaltnissen in der Industrie entsprechende Gemisch 
ist jedem Bezugssystem sehr abtraglich. 
is Die BezUgSSpannung wurde vor und nach dem Ver- 
such in verschiedenen Pufferlosungen sowie in einer 
L6sung von 3 Mol KCl je Liter gcgen eine Hg/ 
Hg^Cly-Bezugselektrode gemessen. 



Elcktrotle ohne 
KicselBel + KCl 



Elektiode mil 
Kieselgel + KCl 



vor 
(mV) 



nach 
(mV) 



vor 

(mV) 



nach 

(mV) 



pH 4.01 
P M 7,00 
pH 9.21 
KCl 



-33,9 
-33,1 
-33,2 
-33J 



-21.5 
-22,1 
-24,1 
-16.9 



-42,5 
-40,9 
-42,0 
-41,5 



-41,7 
-41,6 
-43,3 
-40,4 



Es ist ersichtlich, daB die Elektrode mit Kieselgel tmd 
KCl im organischen Polymer wahrend der Versuchs- 
dauer eine naheru konstanie Bezugsspannung besaB. 
wfihrend bei der Verglekhselektrode die Bezugsspan- 
ss nung erheblich abgesunken war. 

2. Bestandigkeitgegen UltraschallelnfluB 

In diesem Versuch wurden die gletchen Vergleichse- 
lektroden verwendet Diese tauchten in Wasser ein und 
wurden kantinuierlich Ultraschall ausgesetzt Der Ver- 
such wurde wicderum bei Umgebungstemperatur, und 
zwar wahrend zwei Monalen, durchgefOhrL Als Medi- 
um wurde Trinkwasser verwendeL Die Bezugsspan- 
nwig wurde vor und nach dem Versuch in verschiede- 
nen Pufferldsungen sowie einer waMJrigen Losung von 
3 Mol KCl je Liter gemessen. 
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Pulfcrlfisung Bczugsspannunu 

Elekuode ohnc F.lcMrodc mit 





vor 
(mV> 


nach 
(mV) 


vnr 
ImV) 


nach 
(mV) 


pH 4,01 
pH 7,00 
pH 9,21 
KCl 


-34,8 
-34,2 
-33,9 
-34,1 


-20,9 
-20,0 
-18,5 
-19,5 


-4*, 9 
-41,1 
-42.5 
-41,1 


-41,0 
-40,3 io 
-41,2 
-40.7 



Wiederum Isi ersichliich, da£ unier der Einwirkung 
von Ultrasehall bei der Vergleichselektrode die Bezugs- 1 5 
spannung in der Versuchszeit von zwei Monaten stark 
abnahm. wahrend die Bezugsspannung bei der erfin- 
dungsgcmaBen McQsande nahczu Ron slant btieb, 

3. tiestandigkeii gegen stark verschmume Lcsungen 20 

In einem weilcren Versuch Wurdc a Is Medium ein 
Abwasser aus der Papierindustrie mit geringen Sulfid- 
konzeMralionen (mit Wasser 1 ; I verdunm) verwendet. 
Die Etektroden tauchten in das Medium ein und wurden 25 
konunuierlich Ultrasehall ausgcicUt. Die Versuchsdau- 
er betrug zwel Monate. Die Versuchsiemperatur lag bei 
Umgeburigstempcratur. 



Puflferlosung Barugsspannung 

Elektrode ohnc GlcMrodc mil 

Kieselgel + KCl Kiescl&cl + KCl 





vor 
(mV) 


nach 
(mV) 


vor 
(mV) 


nach 

(mV) 35 


pH 4,01 
pH 7,00 
pH 9.21 
KCl 


-32,9 
-32,2 
-31,5 
-31,5 


-39,3 
-37.4 
-44,0 
-10,4 


-41,7 
-41,1 
-42.0 
-41,0 


-40,8 
-40,5 
-41,0 An 
-41,9 40 



Es ist ersichillch, daB bei diesen Versuchsbedingun* 
gen die Bczugspnnnung bei der Vergleichselektrode 
stark schwankte und teils zunahm, teils abnahm. Dieser 45 
Sachverhalt ist ein typisches Merkmal Fur emen ver- 
schmutzten Obergang zwischen Bezugselektrolyt und 
Mefilosung. Bei der erfmdungsgernaQen MeOsonde da- 
gegen blieb die Bezugsspannung wieder nahezu kon- 
stanL so 



Hierzu 2 Blatt Zeichnungen 



55 



65 
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